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Постановка й актуальність задачі
Якість і асортимент каталізаторів значною 
мірою визначають рівень матеріальних, енерге-
тичних і капітальних витрат, екологію виробниц- 
тва, принципову новизну і конкурентоспромож-
ність технології. Тому створення теоретичних 
основ каталітичних процесів у технології нітро-
ґен оксидів та нітратної кислоти і розроблення 
високоселективних термостійких каталізаторів 
є предметом інтенсивних експериментальних і 
теоретичних досліджень [1–4].
Вирішення цієї проблеми ускладнено тим, 
що воно повинно спиратися на можливості тех-
нології каталізаторів, перспективу реального 
практичного втілення на існуючих або проек-
тованих виробництвах каталізаторів.
У зв’язку із встановленням деструктивно-
го впливу закису азоту на озоновий шар ат-
мосфери проблема викидів N2О в атмосферу 
у виробництвах HNO3 (~400 тис. т/рік) набула 
особливої актуальності (потенціал глобального 
потепління — GWP(N2O) = 310, тобто, за пар-
никовим ефектом 1 т N2O дорівнює 310 т СО2). 
Також актуальною проблемою для України, що 
не має природних запасів металів платинової 
групи (МПГ), є розробка із дешевої та доступ-
ної сировини селективних термостійких оксид-
них каталізаторів окиснення амоніаку до NO 
з мінімальним утворенням N2О як побічного 
продукту.
Найважливішими чинниками, що визнача-
ють активність і селективність каталізаторів, 
разом із фазовим складом, є величина його 
питомої поверхні і структура його гранул. Ха-
рактер пористості часток контактної маси має 
велике значення для реакції окиснення амоніа- 
ку, що перебігає в зовнішньодифузійній об-
ласті. Пориста структура значною мірою ви-
значає механічну міцність каталізатора, тим 
самим впливає на його довговічність. Форма, 
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Проведений комплекс фізико-хімічних досліджень процесу формування каталітичної структури і геометрії 
дозволив запропонувати оптимальну технологію приготування багатокомпонентних селективних термостій-
ких оксидних каталізаторів окиснення амоніаку до NO з мінімальним утворенням N2О як побічного продукту. 
За рівнем фізико-механічних характеристик, селективності в реакції окиснення амоніаку, питомої активності, 
мінімізації утворення N2O, як побічного продукту, запропоновані каталізатори перевершують промислові 
оксидні каталізатори. Ресурсні випробування показали високу термостабільність розроблених композицій.
Проведенный комплекс физико-химических исследований процесса формирования каталитической 
структуры и геометрии позволил предложить оптимальную технологию приготовления многокомпонентных 
селективных термостойких оксидных катализаторов окисления аммиака до NO с минимальным образова-
нием N2О как побочного продукта. По уровню физико-механических характеристик, селективности в реак-
ции окисления аммиака, удельной активности, минимизации образования N2O, как побочного продукта, 
предложенные катализаторы превосходят промышленные оксидные катализаторы. Ресурсные испытания 
показали высокую термостабильность разработанных композиций.
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розміри зерен і пор визначають гідравлічний 
опір шару каталізатора і, як наслідок, енерге- 
тичні витрати на транспортування газового по-
току [2–5]. Для процесу окиснення амоніаку 
наявність зовнішньодифузійного гальмування 
збільшує вірогідність взаємодії NH3 з нітро- 
ґен(ІІ) оксидом, що утворився, а також вірогід-
ність розкладання NO до N2 і N2O, внаслідок 
чого селективність каталізатора падає.
Експериментальна частина. Для розроб-
ки технології оксидних каталізаторів із заданою 
активною структурою, що забезпечує макси-
мальну селективність по NO, були проведені 
фізико-хімічні дослідження впливу технологіч-
них параметрів на різних стадіях приготування 
каталізаторів: тонкості помелу, тиску пресу-
вання, тривалості термообробки, температури 
випалу, дії реакційного середовища [6, 7].
Для підвищення селективності каталізатора 
по NO за мінімальної селективності по закису 
азоту, термостабільності, стійкості до каталі-
заторних отрут запропоновано та досліджено 
в широкому інтервалі зміни параметрів групу 
три- і чотирикомпонентних каталітичних компо-
зицій, що містять: термостабілізуючу та струк-
туроутворюючу добавку ZrO2 (10÷20% мас.); 
Co3O4 або Fe2O3 (н/м 75÷85% мас. ) як актив-
ний компонент; промотори та структуроутво-
рюючі добавки для каталізаторів на основі фе-
рум оксиду — Bi2O3 і Mn2O3; на основі кобальт 
оксиду — Cr2O3 і Lі2O [8, 9].
Результати дослідження залежності ІЧ 
спектрів поглинання каталізаторів окиснення 
амоніаку до NO на основі оксидів Fe, Zr і Mn 
від температури випалу каталізатора (750, 850 
і 950 °С) наведені на рис. 1.
Оптимальна температура випалу каталіза-
тора лежить в інтервалі температур 850–900 °С. 
Зниження ступеня перетворення NH3 до NO 
на каталізаторах, що отримані за температур 
випалу вище 950 °С, відбувається через част-
кове спікання каталізаторної маси (рис. 2). 
Тривалість випалу за температури 900 °С 
до 6-ти годин не впливала на його активність 
і селективність. Результати дослідження за-
лежності питомої поверхні від температури 
випалу каталізатора, що наведені на рис. 2, 
показали, що питома поверхня з підвищен-
ням температури від 800 до 1100 °С залиша-
ється практично незмінною, тоді як загальна 
пористість каталізатора зменшується від 44 
до 40%, тобто на 4,0%, за рахунок зменшення 
кількості мікропор, які знижують селективність. 
Ефективний коефіцієнт дифузії в крупних по-
рах формованого каталізатора більший, тому 
і його продуктивність залишається вищою, ніж 
у таблетованого каталізатора. Наявність ши-
рокопористої структури екструдованих каталі-
заторів дозволяє також підвищити їх термо- і 
водостійкість. Це пов’язано з тим, що крупні 
пори всередині гранули уповільнюють, а інколи 
й зупиняють розвиток тріщин, які утворюються 
під дією перепаду температур або розклиню-
вального ефекту водного середовища.
Виходячи з отриманих даних дослідження 
фізико-хімічних закономірностей формування 
каталітичної структури і враховуючи, що опти-
мальна температура випалу каталізатора ле-
жить в межах 850–900 °С, температура випалу 
для каталізатора Zr–Fe–Mn–Bi–O була вибрана 
рівною 870 °С, із зупинкою при нагріванні ката-
лізатора за температури 450 °С, за швидкості 
підйому температури 40÷60 °С/год. Результати 
дослідження залежності виходу NO від швид- 
кості підйому температури під час приготуван-
ня каталізатора наведені в табл. 1. Вибраний 
режим термообробки каталізатора визначає 
активну каталітичну структуру за вибраної гео-
метрії. Стадія термообробки супроводжується 
частковим спіканням, при цьому відбувається 
стабілізація структури і фазового складу каталі-
затора, зростання механічної міцності, усунен-
ня мікропор, що знижують селективність.
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Рис. 1. ІЧ-спектри зразків каталізатора Zr–Fe–Mn– 
–Bi–O, пропечені за різних температур, °С: 1 — 750; 
2 — 850; 3 — 900 
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Рис. 2. Залежність питомої поверхні (1), загальної 
пористості (3) і ступеня перетворення амоніаку до 
NO, αNO (2) від температури випалу зразків каталі-
затора Zr–Fe–Mn–Bi–O
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Результати електронно-мікроскопічних до-
сліджень, наведені на рис. 3, показують, що 
свіжий оксидний каталізатор Zr–Fe–Mn–Bi–O 
(80:17:1,5:1,5) являє собою систему із дрібних 
частинок розміром ~0,1 мкм. У процесі подаль-
шої роботи відбувається укрупнення частинок 
каталізатора.
Фізико-хімічні дослідження зразків каталіза-
торів після випалу й після 2-х місяців роботи в 
реакторі показали, що питома поверхня знижу-
ється як при збільшенні вмісту ферум(ІІІ) оксиду 
в зразках, так і в разі збільшення тривалості його 
експлуатації. Міцнісні характеристики каталіза-
торів, разом із хімічною взаємодією початкових 
компонентів, визначаються і методом форму-
вання каталізаторної маси. Каталізатори готува-
ли механічним змішуванням компонентів суміші 
з подальшим формуванням методом екструзії, 
основні параметри якого наведені в табл. 2.
Формування структури каталізатора визна-
чається також ступенем подрібнення початко-
вої шихти, підвищення якого збільшує дисперс-
ність і питому поверхню порошків каталізато- 
рів, а також якість змішування компонентів, за- 
безпечуючи кращий контакт фаз для створен-
ня твердих розчинів. Експериментально вста-
новлено, що оптимальний залишок на ситі з 
10 000 отв./см2 дорівнює 10÷15% при розмірі 
частинок 30÷60 мкм. Встановлено, що на ката-
лізаторах, приготовлених з додаванням графіту 
до 0,5%, зменшується вихід NO. У разі дода-
вання в каталізаторну шихту 5÷8% HNO3 в кіль-
кості 1,5% мас. міцність каталізатора на осно-
ві Fe2O3 підвищилась і досягла 18÷20 кг/см2 
при збереженні достатньо високої селектив-
ності по NO, αNO = 92,5÷93,5%. Проведений 
комплекс фізико-хімічних досліджень процесу 
формування каталітичної структури і геометрії 
дозволив запропонувати оптимальну техноло-
гію приготування каталізатора.
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Рис. 3. Мікрофотографії (×14000) каталізатора 
Zr–Fe–Mn–Bi–O: а — свіжого після випалу за 850 °С; 
б — після 6 місяців роботи за 900 °С
Таблиця 1
Залежність αNO від умов приготування каталізатора Zr–Fe–Mn–Bi–O
Швидкість 
підйому Т, 
К/год
Час  
витримки, 
год
Твипалу, К αNO, %
Швидкість  
підйому Т, 
К/год
Час  
витримки, 
год
Твипалу, К αNO, %
60 6 723 90,0 40 6 1173 92,8
110 6 723 90,1 80 6 1173 92,5
180 6 723 90,4 40 10 1173 92,4
60 2 723 90,8 40 2 1173 93,5
60 12 723 90,1 40 7 1223 92,4
Таблиця 2
Основні параметри формування каталізатора Zr–Fe–Mn–Bi–O
Тиск пресування, кг/см2 150 400 600 1200 2000
Ступінь перетворення, αNO, % 92,9 93,0 93,0 92,6 92,8
Питома поверхня, м2/г 30,1 28,4 27,4 26,2 25,4
Міцність по твірній, кг/см2 10,5 17,4 23,5 43,0 49,0
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Досліджений процес формування струк-
тури зразків Zr–Co–O оксидного каталізато-
ра, пропечених за температури 450÷850 °С. 
За даними рентгенофазового аналізу (РФА) 
цирконій оксид, пропечений за температури 
320 °С, — аморфний, частки мають малий 
розмір ≤15 Å, у разі підвищення температури 
формується кубічна фаза ZrO2, а потім — тет-
рагональна (t-ZrO2), ступінь тетрагональності 
/ 2c a  зростає з підвищенням температури 
пропікання, кількість моноклінної фази (m-ZrO2), 
що утворюється за температур > 620 °С, не пе-
ребільшує 6%. Кубічна та тетрагональна фази 
ZrO2 характеризуються високою питомою по-
верхнею і підвищеною йонною провідністю. 
Структура ZrO2, пропеченого за температури 
450 °С (a = 3,631 Å, c = 5,128 Å, / 2c a  = 0,989), 
дефектна і характеризується тетрагональ-
ним викривленням підґратки Оксиґену. У разі 
подальшого зростання температури пропі-
кання тетрагональна фаза теж дефектна (за 
температури 650 °С a = 3,614 Å, c = 5,159 Å, 
/ 2c a  = 1,015, m-ZrO2 < 3,5%; за 850 °С 
a = 3,604 Å, c = 5,163 Å, / 2c a  = 1,014, m-ZrO2 
<6%) і відрізняється від фази t-ZrO2, стабільної 
за температури Т >1000 °C, параметрами ко-
мірки, ступенем тетрагональності і наявністю 
вакансій (внаслідок присутності катіонів Ко-
бальту). Розмір t-ZrO2 збільшується від 100 до 
250 Å під час зростання температури від 450 до 
850 °С. У процесі пропікання змінюється струк-
тура зразків цирконій-кобальтового оксидного 
каталізатора. Співвідношення розмірів часток, 
одержаних із адсорбційних та рентгенографіч-
них даних, свідчать про сильно розвинену по-
верхню зразків та формування великої кількос-
ті пор у зразку, пропеченому за температури 
450 °С. У разі зростання температури пропі-
кання формується значна кількість меж поділу 
внаслідок агломерації часток t-ZrO2 з дефект-
ною структурою. Така специфічна будова за-
безпечує високу каталітичну активність в реак-
ції окиснення амоніаку та термостабільність в 
широкому діапазоні температур. Фізико-хімічні 
дослідження природи взаємодії між компонен-
тами показали, що в досліджених системах під 
час окиснення амоніаку до NO утворюються 
тверді розчини за характерних для кожної сис-
теми температур.
Проведені фізико-хімічні дослідження фа-
зового складу промотованого оксидного ко-
бальтового цирконійвмісного каталізатора 
Zr–Co–Cr–Li–O, показали, що до і після робо-
ти за 850 °С зразки каталізаторів є твердими 
розчинами Co3O4 в ZrO2. У процесі роботи ка-
талізатора відбувається незначне збільшення 
кристалічності (чітко виділяються піки незначної 
інтенсивності від 2 до 5%). Результати елек-
тронно-мікроскопічних досліджень, наведені 
на рис. 4, показують, що свіжий каталізатор є 
системою із дрібних частинок 0,05÷0,1 мкм. 
У процесі подальшої роботи відбувається укруп-
нення частинок каталізатора і вже через три 
місяці роботи їх розмір досягає 1,5÷2,0 мкм.
Для реєстрації фазових перетворень в 
зразках розроблених каталітичних композицій 
і дослідження їх параметрів використовували 
диференціальний термічний аналіз (ДТА), який 
здійснювали на дериватографі системи Пау-
лік. Нагрівання зразків проводили зі швидкістю 
10 °С/хв до температури 1000 °С та записували 
часову залежність різниці температур між до-
сліджуваним зразком та зразком порівняння 
(еталоном), який не зазнає ніяких перетворень 
в температурному інтервалі, що розглядався. 
Результати ДТА зразків свіжого каталізатора 
Co–Zr–Cr–Li–O і того, який пропрацював три 
місяці за температури 850 °С (рис. 5), показу-
ють ендоефект за 1223 К, який пов’язаний з 
початком розпаду твердого розчину.
Дослідження каталізатора Zr–Co–Cr–Li–O 
показали наявність обмеженого твердого роз-
а б
Рис. 4. Мікрофотографії (×14000) каталізатора складу Co3O4:ZrO2:Cr2O3:Li2O (85:10:4,5:0,5): а — після випа-
лу (Т = 800 °С); б — після 6 місяців роботи за Т = 850 °С
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чину, у якому присутні ZrO2·Co3O4, Co3O4·Cr2O3, 
ZrO2·Cr2O3, кристали метахроміту Літію (LiCrO2) 
та кобальт-хромової шпінелі (СоCr2О4), що ак-
тивують каталізатор та підвищують стабільність 
в гідротермальних умовах перебігу реакції. 
Картина поверхні каталізатора Сo–Zr–Cr–Li–O, 
що одержана методом електронної мікроскопії, 
показала, що каталізаторний конгломерат до-
статньо рівномірно рихлий, без щільно спече-
них ділянок. Тугоплавкі оксиди при додаванні 
до хром(ІІІ) оксиду здатні стабілізувати й підви-
щувати селективність Cr2O3 в реакції окиснення 
амоніаку до NO завдяки модифікуванню по-
ристої структури та збільшенню енергетичної 
неоднорідності каталітичної маси. Дані ДТА та 
РФА показують, що під час термічної обробки 
суміші ZrO2 та Cr2O3 із вмістом 10÷15% мас. 
ZrO2 за температури 950 °С відбувається пере-
творення контактної маси з утворенням твер-
дого розчину хром оксиду в цирконій(ІV) окси-
ді, за рахунок проникнення йонів Сr3+ у крис-
талічну ґратку термостійкого ZrO2. Додавання 
структуроутворюючих оксидів призводить до 
збільшення концентрації активних центрів на 
поверхні внаслідок диспергування часток ка-
талізатора і росту термічної стабільності ак-
тивного Оксиґену; внаслідок високого ступеня 
дефектності зростає кількість активного Окси-
ґену та його рухливість.
Міжплощинні відстані (d) і відносні інтен-
сивності рефлексів (γ, %) змішаних оксидних 
каталітичних композицій запропонованого 
складу наведені в табл. 3.
На експлуатаційні властивості оксидних ката-
лізаторів дуже сильно впливають такі параметри, 
як чистота початкових реагентів, тиск пресуван-
ня, режим випалу каталізатора. Втрати ваги ката-
лізатора залежать і від механічної міцності зерна 
каталізатора, що значною мірою визначається 
режимом випалу і тиском під час таблетування.
На основі проведених досліджень рекомен-
дована наступна методика приготування фор-
мованих у вигляді прутків 5×7 мм селективних 
і міцних оксидних каталізаторів:
 • каталізатори готуються термічним розкла-
данням нітратів Zr, Co, Fe, Cr, Bi, Mn і Li2CO3 
(у деяких випадках — гідроксиди або суль-
фати);
a
ДТА
205 °C
870 °C
1000 °C
920 °C
T
ДТА
120 °C
862 °C
1000 °C
950 °C
T
б
Рис. 5. Результати ДТА зразків Zr–Co–Cr–Li–O каталізатора: а — до роботи; б — після 250 годин роботи за 
850 °С
Таблиця 3
Міжплощинні відстані (d) і відносні інтенсивності рефлексів (γ, %)  
змішаних оксидних каталітичних композицій 
Zr–Co–Cr–O Zr–Co–Cr–Li–O
до роботи після 250 годин роботи до роботи після 250 годин роботи
d, Å γ, % d, Å γ, % d, Å γ, % d, Å γ, %
2,71 105 2,75 105 2,58 97 2,59 100
2,58 68 2,59 72 2,42 55 2,42 55
1,88 45 1,88 42 1,95 26 1,95 26
2,25 90 2,25 85 1,90 27 1,90 26
2,15 87 2,15 88 2,25 32 2,25 31
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 • рівномірне розігрівання маси до 200 °С 
при постійному перемішуванні (протягом 
3-х годин) для видалення кристалізаційної 
води, підвищення температури 40 °С/год 
до 400 °С для повного видалення продуктів 
дегідратації й підвищення міцності;
 • охолоджування і дроблення маси до діа-
метра 0,1÷0,15 мм, випал за температури 
750 °С (протягом 3-х годин) для оксидно-
го каталізатора на основі Со3О4 і випал за 
температури 850 °С для каталізатора на 
основі Fe2O3;
 • зволоження порошку бідистилятом (2÷3% 
води від ваги порошку) і формування каталі-
затора у вигляді прутків розміром 5×7 мм;
 • випал прутків за температури 850 °С про-
тягом 4,5 год для каталізатора на основі 
Co3O4 і за 950 °С для каталізатора на основі 
ZrO2 і Fe2O3.
Досліджено залежність фазового складу та 
каталітичної активності бінарних цирконійвміс-
них композицій від способу приготування. Під-
сумкові властивості каталізаторів залежать від 
особливостей структури активного компонента 
і добавок та їх взаємного впливу. Дифузійна 
рухливість йонів Оксиґену в оксидах значною 
мірою залежить від дисперсності цих оксидів 
і дефектності їх структури.
У результаті аналізу сукупності фізико-хі-
мічних та термодинамічних параметрів каталі-
заторів, що відображають ймовірність реаліза-
ції процесу, а також експериментальних дослі-
джень впливу зовнішніх параметрів на кінетику 
процесу було розроблено дві високоселективні 
(цирконій-кобальтова та цирконій-залізна) ка-
талітичні композиції із структуроутворюючими 
добавками та промоторами: Fe–Zr–Mn–Bi–O 
і Сo–Zr–Cr–Li–O, які значно менше піддаються 
впливу каталітичної отрути SO2 (рис. 6), харак-
теризуються підвищеною термостабільністю 
та стійкістю до термоударів.
Проведені дослідження показали, що на 
Co–Zr–Cr–Li–O каталізаторі порівняно з іншими 
каталізаторами окиснення амоніаку утворюєть-
ся набагато менша кількість N2О через розкла-
дання N2О до N2 та адсорбованого Оксиґену, 
що запобігає подальшій адсорбції N2О. У при-
сутності NH3 атоми адсорбованого Оксиґену 
не перешкоджають подальшій дисоціації N2О. 
Тому для зменшення виходу N2О та розширен-
ня температурного інтервалу роботи необхідно 
цирконій-кобальтовий каталізатор використо-
вувати у верхніх шарах каталітичної системи, 
де присутній високий вміст NН3 в реакційному 
газі. Запропоновано двошарову каталітичну 
систему з каталізатором Co–Zr–Cr–Li–O (I шар) 
та Fe–Zr–Mn–Bi–O (IІ шар). Встановлено, що 
на розробленому двошаровому каталізаторі за 
селективності по NО 95,5÷96,5% утворюється 
значно менша кількість N2О (~200–300 ppm), 
ніж на промислових каталізаторах (рис. 7). 
Розроблено комп’ютерну програму для визна-
чення висоти шарів оксидних каталізаторів і 
прогнозування виходу NO і N2О залежно від 
технологічних параметрів.
Висновки
Фізико-хімічними дослідженнями вста-
новлені основні закономірності формування 
текстури на стадіях пров’ялювання, сушіння 
і прожарювання, які обумовлені перебігом на-
ступних процесів: видалення капілярної воло-
ги, зникнення дрібних пор і укрупнення часток 
каталізатора, фазові перетворення оксидного 
і зв’язувальних компонентів.
За рівнем фізико-механічних властивостей 
(усадка, стійкість до термоударів, поруватість, 
водопоглинання, механічна міцність), селек-
96
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Рис. 6. Залежність ступеня перетворення до NO 
(αNO) від вмісту каталізаторної отрути в аміачно-по-
вітряній суміші
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Рис. 7. Залежність ступеня перетворення до NO (αNO) 
від часу контакту: 1, 1′ — на промисловому залізо-алю-
мінієвому каталізаторі; 2, 2′ — двошаровому оксидно-
му каталізаторі (Сo–Zr–Cr–Li–O + Zr–Fe–Mn–Bi–O)
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тивності в реакції окиснення амоніаку, питомої 
активності, мінімізації утворення N2O, як по-
бічного продукту, запропоновані каталізатори 
перевершують промислові оксидні каталіза-
тори. Ресурсні випробування показали висо-
ку термостабільність розроблених композицій. 
Під час роботи на дослідній установці істотних 
змін хімічного та фазового складу не спостері-
галося, каталізатори зберігають високий рівень 
активності й міцності.
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